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57) Cet appareil comprend: 

- une chambre de reaction (10b) pour realiser le refor- 
mage d'un melange preliminaire a trois composants, a sa- 
voir du gaz combustible reactrf (hydrocarbure ou alcool), de 
I'oxygene et de la vapeur d'eau, et ainsf produire un me- 
lange secondare comprenant de I'hydrogene, du dioxyde 
de carbone et du monoxyde de carbone; 

- une piece d'entree (18) pour mixer ces trots compo- 
sants, un bruleur (42) et une chambre de combustion (40) 
associees a cette piece (18), pour porter le melange pri- 
maire en resultant a une temperature elevee, avant son in- 
troduction dans la chambre de reaction (10a); 

- .une cheminee annulaire (48) entourant cette chambre 
pour la malntenir a une temperature relativement elevee; 

- des electrodes (64-66), alimentees par une source (58) 
delh/rant une haute tension pulsee, pour creer des dechar- 
ges electriques dans la chambre de reaction (10b) et ainsi 
engendrer dans le melange gazeux present, un plasma 
constituent un milieu reactionnel adapte a la conversion re- 
cherchee; 

- une membrane (12), selectrvement permeable a I'hy- 
drogene, pour extraire rhydrogene naissant; 

- une chambre a section annulaire (14) pour collecter 
rhydrogene; 

- une gaine d'isolement thermique (50) enveloppant le 



tout 

Applications: Alimentation des piles a combustible instal- 
lees sur des voitures electriques ou sur des groupes elec- 
trogenes transportables. 
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GENERATEUR D ' HYDROGENE A PLASMA 



L-.nvencion se rapporte aux generates d-hydcogene et plus pectxc-..*- 
recent a des appareiis aisement transportabies. relatives peu oner-ux 
adapts notamment » produire de l-hydrogta. pur pour Center d„ pll .V i 
-busti bl e. par exemple ceXXes instaix.es sur des voices elec»i ques ou 
05 celles incorporees dans des groupes eiectrogenes. 

Les generateurs d^nydrogene de types connus comprennent pour la pluoart 
une chambre de reaction enfermant un volu.e relatives i mportanc de ^ 6rlau 
cataXyseur reactions. Dans cette chambre. constant maintenue a une tempe- 
mure relatives eXevee. par un apport interne ou externa de chaXeur. est 
introduit un flange gazeux primaire. constitue par un gez combustible reactif 
(hydrocarbure ou aXcooX), de 1-oxygene et/ou de Xa vapeur d^eau. Dans Xa cham- 
bre de reaction, le melange primaire subit selon le cas des reformages plus ou 
moins compiets, soit endothermiques soit exothermiques, seXon Xes equations 
chimiques * «, ci _ apre , ^ decrivent le reformage d W„,eX*hge de metha- 
1= ne. d'oxygene et de vapeur d • eau . 



CH 



20 



l 4 * 2 H 2 0 --> C0 2 + 4 H 2 (1) .> reaction endothermique 

CH 4 ♦ H 2 0 -> CO ♦ 3 „ 2 (2) _> reaction endothermique 

CO + H 2 0 -> C0 2 + h 2 ( 3 ) -> reaction. exothermique 

C« 4 * 0 2 ~> C 0 2 + 2 H 2 ( 4 ) -> reaction exothermique 



25 



Ce reformage convertit ie meXange primaire en un meXange gazeux secon- 
daire forme, d'une part, d-hydrogene, de dioxyde de carbons et de monoxyde de 
carbone et, d-autre part, d'un reiiquat de meiange -primaire non converti. 

La vitesse d- execution de ce, operations est reiativement iente. ce qui 
impose un intervaiXe de temps reiativement grand (dans certains cas, superieur 
a une seconde) entre X'instant dintree du meiange primaire dans Xa chambre de 
reaction et ceiui de sortie du meiange secondaire. 

Dans ie cas du reformage d^un meiange gazeux primaire contenant un autre 
hydrocarbure ou un aicooX. des equations anaiogues peuvent etre ecrites. 

Les equations (2) et (3) ci-dessus decrlvent Xes etapes intermediates 
par iesqueXXes passe generaXement ie reformage decrit par 1 • equation (X). Li- 
quation (3) decrit une reaction dont Xe sens d- evolution peut etre inverse 
(water gas shift, en angials) en fonction de Xa temperature du reacteur. Du 
35 monoxyde de carbone, connu pour etre un poison pour Xes cataXyseurs utilises 
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dans les piles , combustible operant 4 b ,s, temperature. „ t donc twJO>r 
produtt au cours eout . op , ratio „ de r „ orM ,.. d . un hydrocarb , ir „ r>j d . u 
alcool. ce qui . . priori , inpose un traitem(;ni conpUmcntaire p _ 

con d a,e realise, afin d ., liminer le monoxyde d(J pr0<Juit> „ 

os pouvoir directenent utiliser 1>hydrogine Qbtenu _ ^ ^ ^ 

d U " — Vte polymers solide . fonctionnant , basse cemp , cature - 
Un premier type de treitement complemented connu consiste en une e X - 
ZZTJTT ^ 1,hydr ° 9Sne - " « » -sure gu-ii est produit dans 

10 cLt; ;: de 1 ;*° ction - ceia ' - — - -^o g , ne Pur d . n . une 

z:c:: ~ et ainsi am6iiorer ie taux de — * -~ - 

Un second type de treitement complemented connu consiste » eliminer 
le^monoxyde de cerbone present dans le melenge secondare, en lui feisent 
subxr une conversion particuliere dans r ^ cteurs aggocigs ^ ^ 

materxau cat al yseur sp^cialement adapte a cet effet. 

Le brevet americain H* 4.98X.676, accorde en 1991 a Minet et Tsotsis 
aecrxt un precede, pour realiser un r«o^e a naut rendement d • un melange 
primaire de Ethane et de vapeur d-eau, gui fait appel . une extraction 
20 selective mediate de Lhydrogene naissant produit. Ce reformege est realise 
dans une chembre de reaction a section annulare, de grende longueur et de 
petit diametre ■ contenant un materiau catelyseur reactionnei . constitue per un 
emblement de granules enrobes de nicfcel . La p. roi exterieure de la ^ 
reaction est une gaine rae t a iligue et s a parol interieure. une membrane en 
ceremigue poreuse. presentant une permeabilite selective pour 1-hydrogene. gui 
comporte a Lexterieur une couche metelligue mince » effet cetelytigue. 
Cette membrane constitue l a peroi d-une chembre de collecte de 1-hydrogene 
produit. La chembre de reection est cheuffee de 1'exterieur par des braieurs * 



gaz 

30 



On melenge ga2 eux primaire de methane et de vapeur d'eeu est introduit 
en heut de la chembre de reaction. Des reections endothermigues et exothermi- 
Ques confonnes eux equations chimigues (1, , (3 , ci-dessus. s-y produisent au 
fur et * m esure gue le melenge primeire introduit descend dens la colonne de 
grenules reactionnels. devenant ainsi un melenge secondaire. tel gue defini 
Plus naut. Quand de 1'hydrogene apparatt dans le materiau catalyseur. la mem- 
brene permeable 1-extrait du melange secondare produit. le fait pesser dens 
la chambre de collecte situee ft 1-interieur du support poreux et le soustrait 
axnsx ft 1 -action nefaste. selon 1'eguation (3) inverses, du dioxyde de carbone 
Produxt en meme temps gue lui. En outre, du fait de la presence d'une couche ft 
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effet catalytique sur la membrane, des reactions complemenuires = elon les 
equations (i) et '2) sont signages et l'hydrogene produit est inmedia torr.enr. 
extrait. Cette extraction immediate de l'hydrogene naissant produit dans la 
chambre de reaction a pour consequence de deplacer le point d'dquilibre ther- 
05 modynamique des conversions selon les equations (1) et (2) dans le sens d'ur.e 
reaction plus complete et d'augmenter ainsi le taux du reformage realise, 
c'est-a-dire le taux de la conversion methane-hydrogene effectuee. En conse- 
quence, avec une efficacite ainsi amelioree, il devient possible de diviser 
jusque par deux la longueur de la colonne de materiau catalyseur d'une chambre 
10 de reaction d'une installation industrielle, laquelle longueur peut alors 
typiquement passer de dix a cinq metres. Cette amelioration est evidemment 
interessante pour de grandes installations fixes. En revanche, dans le cas 
d'un equipement destine a etre install* sur une automobile, une dimension de 
pliis^urs metres pour la chambre de reaction rend impossible une utilisation 
15 de cette technique perf ectionnSe . 

Un resultat sensiblement identique, obtenu en laboratoire, est decrit 
dans un article de E.Kikuchi, publie par les Editions ELSEVIER, dans Catalysis 
Today 25 (.1995), pages 333-337. Dans cet article, le reacteur comporte a nou- 
veau une gaine enf ermant un espace annulaire contenant un materiau catalyseur 
20 usuel ex- une membrane detraction selective de l'hydrogene, deposee sur un 
support creux en ceramique poreuse. Cette membrane est une couche mince (5 a 
13 microns) en palladium ou en al liage palladium-argent . Comme dans le cas 
precedent, les conversions decrites par les equations (1) et (2) ci-dessus se 
realisent completement et dans les meilleures conditions, du fait de l'extrac- 
25 tion immediate de 1 ■ hydrogene produit. Un resultat interessant rapporte dans 
l'article est un taux de conversion eleve (proche de 100%), quand la pression 
dans l f espace annulaire enf ermant le materiau catalyseur est de 9 bars et la 
temperature de 500'C seulement et que l'epaisseur de la couche metallique 
mince, notamment dans le cas de l'alliage, est reduite a moins de 5 microns. 
30 La deraande de brevet europeen publiee sous le N° 0 600 621 Al, deposee 

par ROLLS-ROYCE en 1993. decrit un equipement de reformage d'un melange pri- 
ma ire de methane et de vapeur d*eau qui comporte des moyens de traitement com- 
plementaire du monoxyde de carbone contenu dans le melange secondaire produit. 
Cet equipement coraprend une cuve epaisse enfermant une chambre de reaction 
35 principale entouree de reacteurs tubulaires complementaires alimentes par la 
totalite du melange secondaire produit dans la chambre de reaction. Celle-ci 
contient une masse importante de materiau catalyseur reactionnel, adapts a 
assurer des conversions endothermiques selon les equations (1) et (2). Pour ce 
faire, la temperature dans la chambre de reaction est port£e a un niveau rela- 
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tivement elevc par un apport interne dfi e||>l#ur> ^ ^ 

partieXle du Ethane, seXon la reaction exothermic «crt te par f^aciol' 
(4,- Los reacteurs tubulai.es contiennent un materiau C au, yseur particu-i^ 

(des gra „ ulea de cuivre . 2inc , p , r exemple) adapt ^ 4 assur?r ^ convor ; ic -; 

compXementaire Xegerement exothermique (snift) . . temperacure 
basse, selon liquation (3). La cnaXeur produite a e.tt. occasion est utilisee 
Pour prechauffer de X-eau li q ui de introduite dans X • equipement . Celle-ci sera 
ensuite transformee en vapeur. dans un serpentin entourant Xa cnambre de reac- 
txon. avant introduction dans un meXangeur recevant du .ethane prechauffe. C e 
type d'equipement est necessairement lourd et encombrant. IX convient a nou- 
veau pour des instaXXations industrielXes fixes m ais en aucun cas pour des 
generateurs d'hydrogene portables, susceptibXes d-etre instaXXes sur des voi- 
tures electriques ou Incorpores a de petits groupes electrogenes. 

Aux inconvenients d'encombrement, dus a la lenteur d-execution des reac- 
tions selon las equations (X) a ,4,. q ue presentent Xes d ? ux equipements per- 
fectxonnes de ravage catalytique a haut rendement vises ci-dessus. iX con- 
vient d-en ajouter deux autres, . savoir Xes coQts tres important* d-acquisi- 
txon et de maintenance periodique du materiau cataiyseur utiXise. 

20 Le premier ob jet de .j j invention = est de construire un generateur „• hydro- 

gene perfectionne qui ne comporte aucun materiau cnimique cataiyseur reaction- 
neX. . fin d • eliminer . tous Xes inconvenients associes \ ce type de materiau 

Le deuxieme objet de . 1 • invention est de construire un generateur d'hy- 

drog&ne produisant de X'hydrooSne k hanr. « . - 

y r ° 9ene a haute P ur ete, directement utiiisabie dans 
25 une piXe a combustibXe a basse temperature. 

Le troisieme objet de X-invention est de realiser des generateurs d'hy- 
drogene portables, adaptes not aBI ment 4 etre instaXXes sur des voitures elec- 
triques ou incorpores a des groupes electrogenes de petite et de moyenne puis- 
sances. 

30 Le quatrieme objet de 1 • invention est de reaXiser de tels generateurs 

d'hydrog&ne peu onSreux % construire et k entretenir. 

Le cinquieme objet de X-invention est de construire un generateur d-hy- 
drogene perfectionne comportant seulement des petites quantity de materiaux 
catalyseurs . 

Seion X-invention, un generateur d'hydrogene perfectionne comprend: 
- une chambre de reaction, pour reaiiser Xe reformage d-un meXange primaire de 
ga. combustibXe reactif (hydrocarbure ou alcool), d-oxygene et de vapeur d'eau 
et axnsi produire un melange secondare forme d-nydrogene, de dioxyde de car- 



35 
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bone et do monoxyde de carbone; 

- des moyens extern., a cette chambre pour 1, oorr, r , 

vemenr. elevee; Une tem P*™ture relati- 

- des movens pour chauffer de l'eau et la rr.n.f 

05 . " aU et la tr *nsformer on vapeur; 

- aes moyens pour nelan«*»v- - 

h> r meianger le gaz combustible reactif 
d'eau. pour surchauffer le ^ lange ^^^^ . < * « U «p.„r 

dans la chambre d e reaction; * " l ' xnt «*»ire 

- des moyens pour effectuer u „ traitement approprie du m4la 

Selon une caracteristique particuliere de 1- invention , 

source et disposes dans la chambre de reaction af* h 
des decharges electrizes, sous Lection de ^ Pr ° dUlre 

20 fournies par la source. : —des -Pulsions de haute tension 

Selon une autre caracteristique particuliere de ^invention ,„ 
Pour n gendrer un plagma ^ ^ rfiaction .. 

un 9 le"'" haUte te " Si0n ' " UVrant P— diques breves- 

un generates de micro-ondes alimente par cette source- 

-TdellTi " " aCti ° n " dimenSi °" — — est un multiple en- 

txer de denu-longueurs d'onde des micro-ondes produites 

eeeectueTunT 6 ."""^ 1 " 1 ^ <« -Mention, les moyens pour 

Z ZZ COmPl ^ entai " d " — "condaire -prennent: 

une membrane, presentant une permeabilite selective pour l-hydro-ne oui 
- comporte un support cre UX en ceramique poreuse. . parol relat em n p ale 

7" ?" reV5t6ment " talli - — - — ~ Lune de se L . 
X. revetement metallique est en contact avec le melange secondare; 

coilecl^?—; 8UPPO " ™ — - — e de 

" qers °T. ' 7 diSPOSiti °" S ' °" — des moyens relati 1 U- 

1 6t ^ °^ reUX ' -"iculiere^ent erficace 

aJiy,::; ~ concerne - Le v ° i — — ~ - — - — 

catalyseur re.ctionnel, necessairement utilise .usqu-a present pour ce genre 
de converse, est suppri^ P ur erae „t et simplement et remplace par un J 
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reactionnel nouveau part icul ierement efficace, un plasma, directer.^r.!: or.-ren- 
dre dans le melanqe primaire introduit dans La chambre de reaction, par ties 
moyens en soi connus pour leur simplicity leur faible encombre-ent sr. leur 
coOt acceptable pour des fabrications en grande serie. 
05 Ce nouveau milieu reactionnel particulierement actif est une application 

nouvelle d'une propriete connue des gaz ionises: meme a un degre d* ionization 
relativement faible, les gaz ionises presentent une activite chimique beaucoup 
plus grande que celle des gaz neutres, £ densites et temperatures comparables. 
Cette propriete s'explique par le fait qu'un gaz ionise est pratiquement tou- 
10 jours. hors d'equilibre thermodynamique . Cela, parce que dans un gaz ionise, 
les collisions electroniques sont capables de creer des populations d'atomes 
et de molecules excites, d'ions tnoleculaires et de radicaux actif s, que I'on 
ne rencontre normaleraent pas dans un gaz neutre. Dans ces conditions, alors 
que le declenchement et la poursuite de norabreuses reactions chimiques dans 
15 un gaz neutre (done stable a priori), necessitent la presence d'un materiau 
catalyseur reactionnel approprie, dans un gaz ionise, ces memes reactions sont 
declenchees et/ou accelerees par la seule presence des especes particuliere- 
ment actives, engendrees par le plasma. De telles. reactions peuvent en conse- 
quence etre observees en 1« absence de tout materiau catalyseur, le plasma 
20 constituant un milieu reactionnel particulier, remplacant ce jnateriau et jou- 
ant, en mieux et a plusieurs titres, les memes rdles que lui. A cet egard, on 
notera que dans un plasma, les temperatures de^ reformage, methane -> hydrogene" 
sont d'environ 500°C et done notablement inferieures a celles (800 a 900°C) 
exigees par un materiau catalyseur appropriS pour assurer cette m£me conver- 
25 sion. En outre, I'action de reformage y est tres rapide (de l'ordre de quel- 
ques centiemes de seconde). Ce qui permet de require a une valeur faible la 
dimension longitudinale de la chambre de reaction d'un generateur d' hydrogene 
d'une puissance donn£e. 

Pour ce qui concerne 1'extraction immediate de 1 'hydrogene (qui assure 
30 un taux de conversion 6lev6 au reformage methane -> hydrogene effectuS), on 
notera que cette extraction est une diffusion selective particulierement ef- 
ficace de 1* hydrogene naissant a travers le revStement metallique ultra-mince 
du support poreux. Ce revetement metallique ultra-mince sera realise par le 
depdt sur le support poreux de quelques microns de m^taux particuliers, tels 
35 que nobium, vanadium, palladium, palladium-argent ou m§me silicium, connus 
pour leur permeabilite a 1' hydrogene. 

Par ailleurs, sous I'action du plasma, qui joue ici le role du milieu 
reactionnel exceptionnellement efficace et actif rapport^ plus haut, de 1 ' hy- 
drogene atomique est produit en quantite relativement importante, pour lequel 
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une membr.ine. constitute ^= 

-onstituee par un revetemenr n«MHi nim m • 

crons), depose S ur un sut)M , ' ^ nUnc<s (moins 100 mi 

un support poreux, deviant unp n^mK 

drogene . vl „. ci-dessus. est lui 1 "" PT-.«„ a 

05 co. pl ^ ntaire e „ ^ ^ *'™ ^ ™ t o mique „o, 

H - ncaire < en contact avec ) P „i,, 
notera que cet effet d» « melange gazeux concerns. Or. 

— — Jir:;r™ mts d - -~~ — - - 
rr « ... prs „:; s :; :;:r:rj:rrr - - - 

lr.tit„U -P»y,ico-ch..ic« ori,i„ ot , UMr ' 
i0 „„i.„ ,„ M J, ' ™-iliiX-. «i. aa „ - Jouri ,„ 

* Par les Editions North-Holl.nH 
Selon une autre f j * Ln "OUand. 

u „ ^ji^^r:;::: n de i,in " ies - 

- « espace ^V^^™™* 

^ avec la chancre de reaction a pi asma; P°ssedant une parol co mu „e 

15 - un second espace annulaire coaxial rh, 

nee annu'laire d'une cha.bre V " * P « la 

une chambre de combustion; 

- le second esoace < t actlon a Plasma; 

25 craite. C ° ndUit ''"^action du flange 

secondaire 

3» Pi..... C. . I" * ' 
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d'hydro-jone. dans lesqtWs 1»= „« t< 

sent da. , «U«ux reactionnels des chambres d- e A. rr .„ 

-one des pi asmas . respecc ivement produits car de= d , charqAs . ' " 
couronnes pulsus »t i„ c ' * -^Charges m icr o-or.d»s 

... ; ,1 ~ ,,n ' a * »««.u„. .... 

° 5 ™~ :::r: ~- - 

PT ««,.„„,,., « „. t „ '~ ~.P.c«i..»n« .„,.„. 

p r °ecnarges couronnes pulsees *r 
true, 1. .«.„,. , econa , lr . t ,.„ lt . M ' ~W * 

. en cerate poreuse (alumfiie. par exemple) de 2 „ d-epaisseur " . 

25 niobium . palladium , palladium _ argent u b l notamraent: 

interieure 12c »„„„,,, srlicium et une couche 

exemole n ~*-«n» .* non-aetallique. du car b one o u du scufre par 

exe mple . oans une autre forme de realisation de la memb r a ne 12 celle 
ccporte pas de coucbe .onoatomigue no„-„e t all iqu e I2e . Cans ce ca 7 

m du aupPOrt 12a est d6 pref6rence uit ; a ;; i ;;; ; — : 

30 dire d'une ep a isseur inferieure a 2o m <. 

membrane l 2 est entou * °" U W " ci -P^»- L. 

de l-nvd , P " UneChambre -Tll-drl^. ennuleire 14 de collecte 

r,; d ~- extsrieurement dmmit " - - — — «. 

35 16 1 ^ de 18 Chambre ^ r6aCti ° n e " inSta ^« «. Piece d-entree 

ts tr ; iS r61CS: " lan9eUr - — •* ^cteur pour u . ga a . 

tx«. concernes. cette injection est faite en ecoule.ent 

-yen de tuyeres convenaMe.ent orientaes a cet effet tell b ? 1 "° nnalre ' " 
»el a n 9 eur „ est relie ,» a un conduit 22 d , al J""' ^ " L * 

tif fair-^i v , alimentation en comestible reac- 

U£ talcool ou hydrocarbure) St travers ..n -s^k 

travers un echangeur thermique en spirale 24, 
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doigr. de gant. La paroi de la „, embr3n9 6 „ esr idftntique , u parQ . ^ ^ 
1 'autre des deux for.es de realisation des membranes 12. decrees olus haur 
Oans la cha.bre de ruction 10c. sent disposees des grilles metalliques tubu- 
lates 70 et 72. reunies aux conductors 57 et 59 de branchement de la source 
05 58. la ha ute tension pulsee etant appliquee au conducteur 57 et la masse au 
conducteur 59. La grille 70 entoure la membrane permeable 68. avec un mining 
de points de contact, et la grille 72 est inseree a 1-interieur de la paroi 
metallique exterieure 74 de la chambre 10c. Les grilles tubulaires 70-72 sont 
equipees d • electrodes radiales. telles 76-78 se faisant face deux a deux 
10 L'interieur de la membrane 68 est une chambre 80 de oollecte de 1 • hydrogene 
produit. qui possede un conduit axial d'evacuation 34c. La chambre de reaction 
10c poss6de un conduit d'evacuation du melange secondare residuel 36c. 

Selon les figures 4 et 5. sont representees deux autres formes de reali- 
15 sation de l'inventibn respectivement derivees des figures 1 et 2 et elles en 
different par le fait qu' elles ne component pas de membranes d' extraction de 
1 'hydrogene naissant produit dans les chambres de reaction 10a et 10b. Dans 
les deux cas, ces membranes sont remplacees par deux espaces annulaires 82-84. 
coaxiaux des chambres de reaction 10a ou 10b. dans lesquels sont effectues des 
20 traitements complementaires du melange secondaire produit dans ces chambres, 
par le reformage du melange primaire, realise selon les equations (1) a (4). 
L'espace annulaire 82 entoure ia chambre df reaction 10a (ou 10b), 1'amont de 
cet espace etant en communication avec 1'aval de cette chambre. Cet espace 82 
est rempli de granules enrobes de nicxel, un materiau catalyseur de la conver- 
25 sion methane -> hydrogene. L'espace annulaire 84 entoure la cheminee 48 annu- 
laire de la chambre de combustion 40. La base de l'espace 84 est en communica- 
tion, d'une part, avec 1'aval de l'espace 82 a travers un conduit 86 et. d'au- 
tre part, avec une source d'oxygene par le moyen d'un conduit 88. L'espace 
annulaire 84 est rempli de granules enrobes de platine, un materiau catalyseur 
30 de l'oxydation du monoxyde de carbone. Un conduit 90 d'evacuation du melange 
secondaire traite est reli6 au sommet de l'espace annulaire 84. 

En reference aux figures 1, 2 et 3, le bruleur 42 est alimente en 44 par 
un melange gazeux combustible qui comprendra avantageusement le melange gazeux 
35 secondaire residuel recupere sur le conduit d • echappement 36 a, b ou c et un 
complement de combustible reactif, identique 4 celui qui alimente en 22 les 
chambres de reaction 10 a. b ou c . Les trois echangeurs thermiques 24-28-32. 
installes 4 la base de la cheminee annulaire 48 de la chambre de combustion 
40, qui sont traverses par les trois composants du melange primaire 4 reformer 
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savoir l e combustible 



~ — ^ combustible react if 

reactif, i a vapeur d'«au 1 

««. pi*. „-.„„<. „, J „ " * " C ""- C " " '» » ou =. 0 ,„, 

- * aap .„ a air . ot .. : -~ »■.— «... 

.. I0 . ":; c " — * a. ra . 

.. ; : i \z z t l " " " — <- " — " * 

* u * a . tr . 10 ,,*;;• c *""* n " .- «"< — 

isolement thermique l a ehal » 3 9ai " e 50 * fo " 

- — , r:rrr *- — 

- *. ™ PU1 i. :^ P rr l ™• l ™ 
plasm. „ t , lo „ r ^ c " *" " — ~— — U « tS . ction , 

...o „ t „ 1 ' 1 a * 8M - c — - — « o« oh.. bi . 

9/h. La membrane 12 (fig. 1-2) ou 68 (fi„ t. • 
selective pour 1'hydrogene, extrait a ' " perm6abilit ^ 

.u-il est pro duit dans le ' ™ f « •* * ™esure 



2757499 



-12- 



En application de I ' ense ignement de 1'article de E.Kikuchi vise plu , 
haut. on pe ut demontrer qu'avec une te.perature de 500-C dans la chambre de 
reaction et des pressions en amont et en aval de la membrane 12 de 9 et 4 bars 
resp.ctiv.ent. un revetement 12b en palladium-argent ayant 5.8 microns d ■ e- 
05 paisseur et !25 cm de surface (cas de la seconde forme de realisation de la 
membrane representee a la fig.l). apporte 4 cette membrane capacit(| 
detraction d'hydrogene de 198 g/h. Avec un revetement de palladium de 10 5 
microns d'epaisseur, cette capacite d- extraction serait ramenee a 66 g/h. De 
ce qui precede, il resulte que la capacite maximale de production d'hydrogene 
10 d'une chambre de reaction a plasma est superieure a la capacite detraction 
de toute membrane selectivement permeable a 1 -hydrogene, du type decrit dans 
1'article de E.Kikuchi, qui entourerait cette chambre. En consequence, il est 
indispensable pour pouvoir profiter au mieux des possibility de conversion 
methane -> hydrogene des chambres a plasma, d'augmenter le plus possible la 
15 capacity d' extraction de 1' hydrogene des membranes concern^. Cela pourra se 
faire de trois manieres: (1) reduire le plus possible 1'epaisseur du revete- 
ment metallique 12b. sans pour autant laisser de micro-trous dans ce revete- 
ment, (2) augmenter la surface de la membrane tout en maintenant constant le 
volume de la chambre et pour ce faire, diminuer au maximum son diametre, (3) 
20 appliquer a un revetement metallique adequat 12b la couche monoatomique non- 
metallique 12c (soufre ou carbone). proposee par A. I .Livshits dans 1 'article 
. vise plus haut, afin de titer parti au mieux de 1 ■ important* quantite d' hydro- 
gene atomique presente dans le melange secondaire produit par le plasma. 

Dans le cas ou cette membrane 12 constitue la paroi de la chambre a 
25 plasma 10a ou 10b, le volume de cette chambre est 125 cm 3 . Dans un generateur 
d'hydrogene de type connu, le volume de materiau catalyseur de la conversion 
de methane en hydrogene (granules d'alumine enrobes de nickel), est de 4 dm 3 
pour une production horaire d'un kilogramme d'hydrogene. Dans le brevet Minet- 
Tsotsis vise plus haut, une membrane a permeabilite selective pour 1 • hydrogene 
30 estutilisee, qui supprime les reacteurs complementers effectuant une conver- 
sion '.shift" decrits dans le brevet Rolls-Royce, lesquels contiennent environ 
14 dm de catalyseur par Kg/h de production d-hydrogene utilisable. On voit 
done que dans le meilleur des cas (celui d-une utilisation d-une chambre de 
reaction munie d-une membrane d- extraction de 1 -hydrogene naissant). pour une 
35 production horaire donnee d-hydrogene, un rapport de 6.4 existe entre le volu- 
me d-une chambre de reaction a materiau catalyseur et celui d-une chambre de 
reaction a plasma selon 1- invention, le rapport des masses etant bien entendu 
notablement sup6rieur. 

L'interSt d'un generateur d'hydrogene selon 1- invention apparalt done 
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ou sur des groupes electrogenes de oetitP 

y ne 3 ae petite et de moyenne puissance. 
Pour ce qui concerne ce dernier avants^ 
^.u ^ . r av antage, on notera qu'il f au t S7 «/k 
10 d'hydrogene pour alimenter une pile a e «mK + 9 
necessity ™ combustible de 1 K w electrique, ce qui 
necessite, pour une chambre de reacting q 

:z:: r ae — — * «- — ■ — « .- ~ ; n 

volumes hors tout c\& * H ■ Les 

ce. ae x. cha ;: re d d ;^~r seront trois a quatre f ° is ™- * 
::rT g , n6rateur d . hydrog6ne geion llinvent j;vrj u :r m : 

I™;" ^ 46 ~ - — — - * ^ con. Xe moL" 

Xe reaction 4 pi asma sont utilisea 

1* melange secondaire produit et le 

.. . rendre directement utiXisabXe dans «r 

taxns types de piles 4 combustibXe. ceux operant a de, t , 

ment elev*,.., r - operant a des temperatures relative- 

n ex I 0 ». contxent des granules enrols de 

30 er c Le d , ^ " " — ^ - « ^drogene 

con en d Chamb " * PlaSm * " « °" " annuXaire 84. qui 

I 1 ! I 8 9 " nUleS enrOMS " P — - — - -oxv 9 ene. a pour fo „ c . 
t on d „ xyd xe monoyde de carbone contenu dans Xe me Xange secondaXre gui 

conv „ Ct ^ 16 tranSf ° rmer e ° di ° Xyde - Co- Xe 

co n e methane en hydrog , ne tr&g 6ievg chambre ^ 

ant ' ? 6 " 1,abSenCe d ' Une membrane - I'nyorogen, nais- 

dan °" afin " 13 C ° mP " ter ' ^ S — ^ -P»«- oans ce cas. 

; reaCtBUr ° 2 ' 9ranUl ^ - seront rempXaces par des 

granules enrobes da pXatine. Xes deux reacteurs 82 -e 4 etant aXors disposes en 
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ser.e. C, g ui all ongera la duree du pflrc0urs dlJ melan<?e secondatro ^ = 
reacteurs et leur permettra en consegue,ce de mieux. asS u r , r leur fOBe " t . on " 
Dans les deux cas. des generates d-hydrogene selon les figures sont ~ ^ 
appareils perfectionnes se!on l,„v 5ntlan qiji pr4sentent des " 
rapport aux appareils du meme genre dans ^ ^ ^ ^ ^ 

teChniqU6 ' S ° nt m ° inS -««»br.„t. et moins chers. Xls conviennent oour 

installations fixes ou relativement peu transportables de .oyenne puissance. _ 

L'invention n-est pas IWtl. aux formes de realisation decrites . 
A cet egard. on notera que plusieurs membranes 68. en forme de doigt de 
aant. selectivement permeable, a 1'hydrogene. peuvent etre installs dans une 
meme chambre de reaction a plasma, notamment dans celles utilisant des elec- 
trodes pour engendrer ce plasma. Oe la sorte. pour un volume donne de la cham- 
bre de reaction, la surface des membranes et done leur capacite d- extraction 
hydrogene seront augmentees. Oans ce cas, chague membrane servira de support 
a des electrodes d'une polarity donnee. 

De meme. pour ce gui concern, la gaine d-isolement thermigue SO, dans le 
cas-ou le genereteur d-hydrogene comporte plusieurs chambre de reaction a 
plasma, une seule gaine sera utilisee. 

Par ailleurs, on notera gue le support poreux 12a des membranes 12 et 
3. -selectivement permeases a Lhydrogene, pourra „e pas etre une cerami.ue. 
En effet. tout materiau our et cependant poreux conviendra pour un tel sup- 
port,- par exemple le materiau vitreux com.ercialise sous 1 'appellation "Vycor" 
par la soci^te japonaise Toshiba Kasei Corporation. 
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REVENDICATION'S 



1. Generateur d'hydrogene comprenant: 

- une chambre de reaction (10 a,b,c) pour realiser le reformage d'un melange 
primaire a trois composants initiaux, a savoir, du gaz combustible reactif 
(hydrocarbure ou alcool), de l'oxygene et de la vapeur d'eau, et ainsi produi- 
re un melange secondaire a trois composants finaux, a savoir/ de l'hydrogene, 
du dioxyde de carbone et du monoxyde de carbone; 

- des moyens (18-40) pour mixer ces trois composants initiaux et pour porter 
le melange primaire en resultant a une temperature elevee, avant son introduc- 
tion dans la chambre de reaction (10 a,b,c) ; 

- des moyens (48) externes a cette chambre pour la maintenir a une temperatu- 
re relativement Elevee; 

- des moyens (12 ou 82-84) pour effectuer un traitement approprie du melange 
secondaire, afin de pouvoir utiliser au. moins l'un de ses composants, pour di- 
rectement alimenter une pile a combustible; . 

- caractSrisE en ce qu'il comprend des moyens (52-56 ou 58-64-66) pour engen- 
drer un plasma dans la* chambre 'de reaction (10 a,b,c), de maniere ay consti- 
tuer un milieu rEactionnel, adapts a la conversion recherchEe. 

2. Generateur d'hydrogene selon la reveridication 1, caractSrise" en ce 
^ ue les moyens pour enge nder un plasma dans la chambre de reaction (10 b,c) 
comprennent : 

- une source de haute tension (58), dElivrant des impulsions p6riodiques bre- 
ves; 

- des Electrodes (64-66), montees sur deux supports mEtalliques (60-62), iso- 
les l»un de I'autre, respectivement relies par des conducteurs (57-59) aux 
bornes de cette source (58); 

- ces Electrodes (64-66) sont disposees dans la chambre de reaction (10 b,c) 
afin de pouvoir produire des decharges Electriques couronnes, sous 1* action 
des impulsions de haute tension fournies par la source. 

3. GEnErateur d'hydrogene selon la revendication 1,, caractErisE en ce 
que les moyens pour engendrer un plasma dans la chambre de reaction (10a) com- 
prennent : 

- une source de haute tension (54) delivrant des impulsions pEriodiques bre- 
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- un generatsur de micro-ondes (52) *iim»„,.= ~= 

U5S aliment? par cette source (54); 

- la dimension longitudinale dp <-h»»w -< 

6 ae la ch ambre de reaction (10a) esr un -ombr~ 
entier de demi- longueurs d'onde des micro-or.des produites. 

4. Generator d'hydrogene selon !a revendication 1, caracteri*e .„ c „ 
que les moyens pour effectuer u„ tra ite .ent approprie du melange 
produit dans l a chambre & plasma (10 a.b.c). comprennent: 

- une membrane (12-68). presentant una permeabilite selective a 1'hydrogene 
constitute par un support creux (12a). pourvu d-un revetement ultra-mince 



10 (12b); 
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- le support creux (12a) possede une parol relatives epaisse et il est rea- 
lise en un raateriau a la fois dur et poreux; 

- le revetement ultra-mince (12b) est realise en un metal permeable a !• hydro- 
gene, depose sur 1 • une des faces du support (12a); 

- la face decouverte du support creux (12a) constitue 1'une des parois d'une 
chambre de collecte de l'hydrogene (14-80). 



20 



5. Generateur d'hydrogene selon la revendication 1. caracterise en ce 
que les moyens, pour effectuer un traitement approprie du melange secondare 
produit dans la chambre a plasma (10 a.b.c), comprennent- 

- une membrane (12-68). presentanY une permeabilite selective pour 

ne. constitute par un support creux (12a, pourvu d'un revetment mince (12b); 

- le support creux (12a, possede une parol relativement epaisse et il est rea- 
lise en un materiau a la fois dur et poreux; 

25 - le revetement mince (12b, est realise en un metal permeable a l'hydrogene, 
depose sur l'une des faces du support (12a); 

- le revetement mince (12b) comporte une couche monoatomique non-metallique 
(12c). tel que soufre ou carbone. en contact direct avec le melange secondaire 
present dans la chambre de reaction (lOa.b.c), de fa ? on que la membrane (12) 
puisse se comporter en membrane super-permeable; 

- la face decouverte du support creux (12a) constitue l'une des parois d'une 
chambre de collecte de l'hydrogtne (14-80). 

6. Generateur d'hydrogene selon l'une des revendications 4 ou 5, carac- 
35 terise en ce que la membrane (12), selectivement permeable a l'hydrogene. en- 
sure la chambre de reaction (10 a.b, et constitue l'une de ses parois. 

7. Generateur d'hydrogene selon l'une des revendications 4 ou 5, carac- 
terise* en ce que: 



30 
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- la chambre de reaction (10c) entoure au moins une membrane (.68), select 
ment permeable a l'hydrogene; ( 



ive- 



- cheque membrane (68) possede une forme en doigt de gent; 

- une change de collecte de 1-hydrogene (80) est situee a l^interieur de cha- 
05 que membrane (68). 



8. CSnerateur d'hydrogfene selon la revendtcation 7 caracterise en ce 

que : 

- une seule.meabrane (68). selectivement permeable a l'hydrogene, etant ins- 
10 tall^e 4 1'interieur de la chambre de reaction (10c); 

- le support metallique (70) des electrodes (73) a potentiel haut est monte 
sur cette membrane (68); 

- le support metallic ( 72) de9 electrodes (76) a potentiel bas est rsonte sur 
la paroi (74) de la chambre de reaction (10 c). 

15 

0. Generateur d'hydrogene selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les moyens pour effectuer un traitement approprie du melange seccndaire 
produit dans la chambre a plasma (10 a,b) comprennent: 

- un premier espace annulaire (82) relativement etroit. possedant une paroi 
20 commune avec la chambre a plasma (10 a.b); 

- un second espace annulaire (84), coaxial du premier (82) et separe de lui 
par la chemin^e annulaire (48) d'une chambre de combustion .(40), 

- le premier espace (82) contient un premier materiau catalyseur reactionnel. 
adapte a completer le reformage realise dans la chambre a plasma (10 a.b); 

25 - le second espace (84) contient un second materiau catalyseur reactionnel, 
adapte a transformer du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone; 

- 1'amont et 1'aval du pre»ier espace (82) communiquent respectivement avec 
I'-val de la chambre de reaction a plasm, (10 a.b) et avec 1-amont du second 
espace (84); 

30 - l. amo „t et 1-aval du second espace (84) sont respectivement relies a un 
conduit (88) d- alimentation en oxygene et a un conduit (90) d-extraction du 
melange secondaire traitS. 

10. Generateur d-hydrogene selon la revendication 1, caracterise en 
35 ce que: 

- la chambre de reaction a plasma (10 a, b ou c) possede une forme cylindrique 
* section circulaire et elle comporte, disposee a sa base, une piece d-entree 
(18), ayant un fond et un plafond; 

- le fond de la piece d'entree (18) est soumis a une flamme engendree dans une 
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chambre de combustion (40) par un bruleur (42); 

- la chambre de combustion (40) comporte une chemin4e annulaire (48) entourant 
la chambre de reaction (10 a, b ou c); 

- trois ecnangeurs thern.io.es (24. 28, 32). respectivement aliments par ies 
trois composants initiaux du flange gazeux pri mair e a realiser, sont disposes 
au P1 ed de !a cheminee (48, et debouchent dans la piece d'entree (18), afin 
que ces con>posant S y soient mixes et leur melange surchauffe; 

- le plafond de la piece d- entree (18) communique avec la base de la chambre 
*e reaction. (10 a, b ou c, par des tuyeres (20 a,b), aaapt.es a mooter. en 
ecoulement tourbillonnaire. dans la chambre de reaction (10 a. b ou c). ledit 
melange gazeux primaire ainsi realise et aurchauffe; 

- le brdleur (42). la chambre de combustion (40), 1. ch eminee (48) sont ensem- 
ble entoures par une gaine d'isolement thermique (50). 
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